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| ntroduction générale

L’ eau est le constituant majeur de notre planéte. C est un élément qui a une tres grande
importance pour les besoins de I'homme et |’ équilibre des écosystémes aguatiques. Mais, elle
est malheureusement tres facile a polluée par les activités industrielle, agricoles, ainsi que les
déchets urbains comprenant de nombreuses substances toxiques qui provoquent une

dégradation de ses propriétés physiques, chimiques ou biologiques.

Actuellement, les rejets colorés contenants des quantités relativement importantes de
substances toxiques, constituent un probléme de plus en plus préoccupant. Leurs présence
dans les effluents est une menace pour tout organisme biologique. En effet, le secteur de |’ eau
demeure caractérisé par |’ acuité de certains problémes notamment |a dégradation qualitative
et quantitative des ressources en eau, un traitement sera donc nécessaire pour dégrader ces

rejets avants qu’ils soient déversés dans le réseau d’ assai nissement.

Parmi les procédés de traitement adapté aux rejets de I'industrie textiles, I’ adsorption
reste une technique relativement utilisé et facile a mettre en ceuvre. Les charbons actifs sont
connus comme étant les adsorbants les plus largement utilisés en raison de leur importante

surface spécifique et de leur volume poreux éevé.

L’objectif de cette éude est de montrer I'intérét du procédé d adsorption sur
I’ @imination des colorants textiles. Elle concerne I’ adsorption d' un colorant anionique (NET)

sur un charbon actif en grain.

Nous avons subdivisé ce présent travail en deux parties:
Partiel :

Elle est structurée en deux chapitre, dont le premier est une synthéese bibliographique
qui rassemble des données essentielles sur |a pollution de I’eau et les effluents textiles. Le
deuxieme chapitre est consacré aux genéralités sur le phénomeéne d’ adsorption et le charbon
actif.

Partiell :

dans cette partie nous présentons :

- Les matériels et les réactifs. On y décrit les méthodes de dosage ains que les

protocol es expérimentaux.




- Les résultats de la caractérisation du charbon actif (taux de cendre, taux d’humidité,
indice d’iode, indice de phénal, indice de bleu de méthylene, densité réelle).

- L’influence de différents parameétres réactionnels (concentration initial de NET, pH,
température), la modélisation des isothermes d’'adsorption du NET sur le charbon
actif, puis une étude cinétique et thermodynamique.

Enfin, nous avons terminé par une conclusion.




Chapitre | : Pollution de |’ eau

Préambule:

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et |es microorganismes. Pratiquement, tous les phénoménes
vitaux de la biosphére sont liés ala disponibilité de |’ eau.

Cette précieuse denrée est de plus en plus polluée essentiellement par les activités
humaines. Mais, quand on analyse les différentes pollutions produites, on S apercoit qu’en
dehors de I"homme, qui est au centre de cette responsabilité, il y a aussi des causes naturelles
(les volcans, les orages, les tremblements de terre, etc.) qui provoquent une dégradation de
I’ écosystéme. Le probléme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui

présentent un caractere toxique beaucoup plus prononceé.

|.1/ Définition :

Selon le dictionnaire Larousse, la pollution est une dégradation de I’ environnement par
des substances (naturelles, chimiques ou radioactives), des déchets (ménagers ou industriels)
ou des nuisances diverses (sonores, lumineuses, thermiques, biologiques, etc.). Bien qu’'elle
puisse avoir une origine entiérement naturelle (éruption volcanique), elle est principalement

liée aux activités humaines.

|.2/ Classification dela pollution : lapollution peut étre classée selon le type, I origine

du polluant ou autre :
1.2.1/ selon letype de polluant :

On distingue trois types de pollution :
1.2.1.1/ Pollution physique:

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de I'eau par des usines) et la pollution nucléaire
(retombées de radioéléments issus des explosions d'armes nucléaires, résidus des usines
atomiques et accidents nucléaires).
1.2.1.2/ Pollution chimique:

Elle est due au déversement des regjets industriels apportant de grandes quantités de
substances chimiques dont certaines sont non dégradables. Cette pollution est regroupée dans
deux catégories: organique (hydrocarbures, pesticides, détergents, colorants, phénals...), et

minérales (métaux lourds, cyanure, azote, phosphore...).
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1.2.1.3/ Pollution biologique:

Elles correspondent a la présence dans I’eau des micro-organismes provenant des
déchets organiques, métalliques et azotés qui contiennent des germes pathogénes (bactéries,
virus, parasites, champignons, efflorescences planctoniques...). Ces germes peuvent

provoquer des maladies graves qui ont été jadis al’ origine d’ épidémies dramatiques.

1.2.2/ selon I’ origine du polluant :
1.2.2.1/ La pollution domestique::

Provenant des habitations telles que les eaux de toilette et de nettoyage des sols et des
aliments (eaux ménageres) ; elle est, en général, véhiculée par le réseau d’ assainissement
jusqu’ ala station d’ épuration.

La pollution domestique se caractérise par :

e desgermesfécaux ;

e defortes teneurs en matieres organiques ;

e desels minéraux (azote, phosphore) ;

e et dedétergents.

En sortie de station d’ épuration, on trouve les mémes é éments mais en quantités moindres
(50 a 907extraits), mais concentrés au point de rejet [1].
1.2.2.2/ Lapollution urbaine:

Les effluents urbains comprennent les eaux résiduaires ou eaux usées et les eaux
pluviales ou de ruissellement urbain.

L’ origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique. Ces effluents
sont un mélange d’ eaux contenant des déjections humaines (urine, matiere fécale, ...) et d eau
de toilette et de nettoyage des sols et des aliments (eaux ménageres). Les eaux usées urbaines
peuvent contenir des eaux résiduaires d’ origine industrielle, mais normalement, ces eaux
usées d'origine industrielle doivent subir un prétraitement a I'usine leur donnant des
caractéristiques comparables a celles des eaux usées domestiques pour permettre un
traitement en commun [2].
1.2.2.3/ La pollution agricole:

Provenant des fermes ou des cultures ; elle se caractérisé par de fortes teneurs en sels
minéraux (azote, phosphore, potassium) provenant :

e desengrais;
e despurinset lisiers (devage) ;

e et derésidus de produits chimiques de traitement (pesticides, herbicides...) [1].
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1.2.2.4/ La pollution accidentelle:

Ce type de pollution résulte des déversements de produits polluants lors des
accidents de la circulation maritime, bacs endommagés, des fuites dus aux entrepbts des
produits chimiques. Elles surviennent aussi dans les usines lorsque des gaz ou des liquides
toxiques sont dispersés en peu de temps dans la nature. C’est le cas notamment des incendies
qui sont al’origine de lapollution del’air et |’ eau.

Enfin, les pollutions accidentelles peuvent étre dues a I'ignorance de certains
usagers : rejet de solvants chlorés dans les égouts, huiles de vidange, ... etc.
1.2.2.5/ La pollution industrielle:

Les pollutions industrielles générées par des rgjets d’ usines qui ne sont pas traités
correctement. Ces effluents représentent une trés grande diversité suivant le secteur d’ activité.
Parmi ces polluants on distingue :

e des matiéres organiques et graisse (industrie agro-alimentaires, éguarrissage...) ;

e des hydrocarbures (raffineries) ;

e desmétaux (traitement de surface, métalurgie) ;

e des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...) ;

e deseaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques) ;

e des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs) [1] ;

e et des colorants provenant principa ement des industries textiles.

[.3/ Pollution tinctoriale:

Parmi les grandes industries polluantes, I'industrie textile occupe une place
suffisamment importante pour étre prise en compte. En effet, elle rejette une quantité énorme
d’eaux colorées sans aucun traitement préalable. Cette quantité est estimée a 20 % de la
guantité totale utilisée. Ce type d’'industrie se concentre surtout dans les pays en voie de
développement (Inde, Chine, Bengladesh, €tc...).

Les eaux résiduaires de I'industrie de textile présentent des problémes de couleur, de
température relativement élevée et de concentration élevée, de solides en suspension, ains
que de toxicité et de conductivité éleveée. Leurs caractéristiques peuvent étre extrémement
variables en raison du large spectre de colorants, de pigments, de produits auxiliaires et de
procédés utilisés.
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1.3.1/ Lescolorants:

Par définition, un colorant est une substance naturelle ou synthétique qui interagit avec
le support sur lequel il est fixé et le colore durablement. Il se caractérise par sa capacité a
absorber les rayonnements lumineux dans le spectre de lalumiére visible.

En raison de leur facilité de production et de leur variété de couleurs, les colorants ont
été mis depuis le début dans la vie de I’homme. Les premiers colorants synthétiques datent de
1856 quand le chimiste anglais William Henry Perkin, dans une tentative de synthése de la
quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiére matiere colorante synthétique
gu’il appela «mauve» (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son invention et il ainstallé
une chaine de production, qui serait bientdt suivie par d'autres. De nouveaux colorants
synthétiques commencérent a apparaitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la
découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au
début du 20°™ siécle les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants
naturels[3].

1.3.1.1/ Classification :

1.3.1.1.1/ Classification chimique:

Les colorants peuvent étre classes selon leur structure chimique se basant sur la nature
du groupe chromophore. On distingue diverses classes :
1.3.1.1.1.1/ Colorants azoiques::

Les colorants «azoiques» sont caractérisés par le groupement fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symeétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de I’ azobenzene,
sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo
[4].

La classe de ces colorants est tres développée et elle comporte plus de 1000 produits
commercialisés et représente 507 environ de la production mondiale de colorants.
1.3.1.1.1.2/ Colorants anthraquinoniques:

D’un point de vue commercial, ceux-ci sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de |’ anthracene montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel sont liés des groupements hydroxyles ou amines [4].
1.3.1.1.1.3/ Les colorants triphénylméthanes:

Cette classe de colorants dérive du triphénylméthane ; hydrocarbure possédant trois

cycles phényle liés a un carbone central. On trouve cette structure de base dans un grand
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nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement,
bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une
certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuance.
Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans |’industrie papetiére et textile pour
teindre le nylon, lalaine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a |’industrie, on
les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologigue et comme agent
antifongique pour les poissons et lesvolailles[5].

1.3.1.1.1.4/ Les colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre,
elle est relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés du fait de leur prix tres
modéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire. Cette derniere est caractérisée par la
présence d un groupe nitro (-NO;) en position ortho et d'un groupement € ectro-donneur
(hydroxyle ou groupe aminé) [5].
1.3.1.1.1.5/ Les colorantsindigoides::

Un colorant indigoide est celui dont la coloration est une variante de I’indigo (bleu-
violet). Il dérive de ses homologues séléniés, soufrés et oxygenés de formule chimique
C16H10N20, [6]. Les colorants indigoides sont généralement utilisés comme additifs en
produits pharmaceutiques, en confiserie, dans les diagnostics médicaux ainsi que dans la
coloration des jeans.
1.3.1.1.1.6/ Les phtalocyanines :

Les phtalocyanines sont essentiellement composés de quatre molécules d'isoindole
liées par les atomes d’azote. Celle-ci est complexée par la mgjorité des atomes métalliques
pour former des colorants, entre autres, le cuivre qui représente 2% de la totalité des
colorants. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en
présence d'un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt) [6].
1.3.1.1.1.7/ L es color ants soufrés:

Sont insolubles dans I’'eau mais appliqués sous forme de dérivés solubles apres
réduction par le sulfure de sodium. IIs sont ensuite réoxydés a leur état insoluble dans lafibre.
Les colorants aux soufres sont généralement employés sur le coton pour produire des teintes

foncés, dont la solidité au lavage et alalumiére va de moyenne a bonne [6].
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1.3.1.1.2/ Classification tinctoriale:

Si la classification présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d application. Aingi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour diverses fibres et sur la nature
de lafixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant-substrat est de type
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covaente. Il y a différentes catégories tinctoriales
définies cette fois par les auxochromes[7].
1.3.1.1.2.1/ Les colorants acides ou anioniques :

Ils sont solubles dans I’ eau gréce a leurs groupe sulfonates ou carboxylates. Ils sont
ains dénommeés parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
guelques fibres acryliques (nylon, polyamide) en bain |égerement acide. L’affinité des
colorants- fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupes amino des fibres textiles[7].
1.3.1.1.2.2/ Les colorants basiques ou cationiques :

Sont des sel's d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans I’ eaw.
Les liaisons se font entre les cations des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces
colorants ont bénéficié d'un regain d’intérét avec I'apparition des fibres acryliques sur
lesquellesils permettent des nuances trés vives et résistantes [7].
1.3.1.1.2.3/ Les colorantsréactifs:

IIs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraguinoniques et phtalocyanines. Leur application est liée a la formation d’ une liaison
covaente forte avec les fibres. Solubles dans I’ eau, ils entrent de plus en plus fréquemment
dans lateinture du coton et éventuellement dans celle delalaine et des polyamides[7].
1.3.1.1.2.4/ L es colorants développés ou azoiqueinsolubles:

Ils sont formés directement sur la fibre. Au cours d’ une premiére étape, le support
textile est imprégné d'une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule,
suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont en suites traités avec une
solution de s&l diazonium qui, par réaction de copulation, entraine le dével oppement immediat
du colorant azoique [7].
1.3.1.1.2.5/ Les colorants de cuve:

Les colorants de cuve sont insolubles dans I’eau, ils sont largement utilisés sur le
coton, le lin, la rayonne et sur d autres fibres. Mais, il faut tout d’ abord les dissoudre sous

I’action d’un réducteur, en réalisant une réaction de réduction dans une solution alcaline. Un
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colorant de cuve a une bonne résistante aux agents de dégradation, par consequent, leur
utilisation permet d’ obtenir des produits qui offrent un maximum de stabilité chromatique.
D’un point de vue chimigue, on distingue deux groupes de colorants de cuve: les

colorants de cuve indigoides et anthraguinoniques.

1.3.1.2/ Utilisation des colorants:

L es applications des colorants sont nombreuses, dont voici quelques-unes essentielles :

e en chimie, comme indicateur colorés pour suivre I’ évolution d’une réaction chimique
ou d’'un dosage ;

e dansl’imprimerie (encres) ;

e comme adjuvants pour colorer les denrées aimentaires ;

e teinture destissus et desfibrestextiles;

e comme pigments de peintures des matériaux de construction, céramiques (industrie
des édifices) ;

e pour les usages médicaux, pharmaceutiques et cosmétiques.

1.3.1.3/ Lesdangersdesrejetstextiles:

Au cours de I'utilisation des produits textiles (impression, teinture des cuire, des
fourrures, et comme additifs a coloré les produits pharmaceutiques et alimentaire..) une
grande quantité des colorants sont perdues par mangue d’ affinité avec les surfaces a colorer.

Les émissions dans |'atmosphere, les déchets solides et les odeurs de ces colorants

représentent un facteur de risque trés sérieux pour I’ environnement et la santé publique.

1.3.1.3.1/ Lesdangers évidents des colorants textiles :
1.3.1.3.1.1/ Eutrophisation :

C’est un processus de pollution qui se produit quand une cours d’ eau devient trop
riche en substance nutritives (azote provenant des nitrates agricoles et phosphore provenant
surtout des phosphates et des eaux usées).

Sous I’ action des microorganismes | es colorants liberent des phosphates et des nitrates,
la présence de ces ions minéraux en quantité importante dans le milieu naturel peuvent altérer
la production d’ eau potable.
1.3.1.3.1.2/ Sous-oxygénation :

Lorsgue des charges importantes de matiéres organiques sont apportées au milieu par

des rgets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
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consommation d’ oxygene par les bactéries. La dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique
par des microorganismes suffit pour consommer |’ oxygene contenu dans un litre d’ eau [5].
1.3.1.3.1.3/ Couleur, turbidité, odeur :

Ce sont les particules en suspension dans I’eau qui présentent un grand danger sur la
flore et la faune: apparition de mauvais gouts, la prolifération bactérienne, odeurs
pestilentielle et coloration anormale. En dehors de I’ aspect inesthétique, les agents colorants
ont la capacité d'interférer avec la diffusion de lalumiere
1.3.1.3.1.4/ La persistance:

Les composes organiques sont des composés impossibles a éiminer par dégradation
biologique naturelle. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique. En
effet, les colorants sont des molécules insaturées, portant plusieurs cycles aromatiques et
divers substituant tels que les halogénes [5].
1.3.1.3.1.3/ La bioaccumulation :

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’ une substance, soit pour I’ éiminer une fois qu’ elle est absorbée. Cette substance
s accumule. Les especes qui se trouvent a I’ extrémité supérieure de la chaine aimentaire, y
compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’amille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I’ eau [5].
1.3.1.3.1.4/ Cancer :

Certains colorants ont la capacité détre mutagéne, génotoxique, tératogene.
Cependant, ces effets ne surviennent que si I’ on en ingére de fortes doses et aprés dégradation
de la molécule initiadle en sous-produit d’ oxydation : amine cancérigene pour les azoiques et
les leuco-dérivés pour les phénylméthanes.

1.3.1.4/ Techniquesdetraitement :

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces eaux
résiduaires organiques sont toxiques, et par consequent, nécessitent des traitements de
dépollution adaptés.

Les principal es techniques de dépollution des eaux colorées sont : physique, chimique
et biologique.
1.3.1.4.1/ Technique chimique:

Les méthodes chimiques de traitement les plus couramment utilisées dans I’ épuration

des effluents chargés de polluants organiques, y compris les colorants, sont des techniques
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d’oxydation qui utilisent des oxydants puissants et variés tels que I’ hypochlorite de sodium
(NaOCl), I'’ozone (Os), ou encore le peroxyde d hydrogéne (H20z2), en présence ou non de
catalyseur [8].

Ces méthodes sont couplées, dans le cas de col orants résistants, avec des techniques
biologique (dégradation par des microorganismes) ou physique (adsorption, nanofiltration).
1.3.1.4.2/ Technique biologique :

La présence, dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée.
Leur éimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a
utilisé pour I’épuration des milieux naturels. Ces procedés biologiques se produisent selon
deux modes : traitements en aérobie ; ils sont effectués en présence de I’ oxygene et traitement
en anaérobie, dans ce cas, |es microorganismes dégradent la matiére organique en absence de
I’ oxygene [8].
1.3.1.4.3/ Technique physique:
1.3.1.4.3.1/ Adsor ption sur charbon actif (ou sur autre adsorbant) :

Le charbon actif est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la
couleur. Cette technique est efficace sur les colorants, dans une certaine gamme de type donné
de charbons, certaine gamme de pH et pour une concentration en impuretés relativement
constante afin de prévenir un relargage dans I’ effluent [8].
1.3.1.4.4/ Coagulation / flocculation:

Cette technique permet I'éimination des colorants par coagulation-floculation-
décantation, grace a I’ gjout de cations trivalents, tels Fe** ou AI** [9]. Cette méthode consiste
en une annulation du potentiel zéta (coagulation) par I’gout d'un réactif chimique, ce qui
entraine la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomeération (flocul ation)
en microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge
superficielle (potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations
trivalents, tels que sulfate et chlorure d’ aumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de
synthese a caractére cationique, tel que I’ épichlorhydrine diméthylamine.

Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et
produire des flocs sont : le sulfate d’aluminium Alx(SO,)s, 18H,0, I'alumine de sodium
NaAlO,, le chlorure ferrique FeCl3, 6H,0, le sulfate ferreux FeSO,, 7H,0, le sulfate ferrique
Fex(S0,)3 9H,0. Toutefois, ce procédé génere des quantités énormes de boues en fin de
traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement vue de
valorisation [9].
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Préambule:

Les méthodes de traitement des eaux sont nombreuses et variées. Parmi elles en
trouvent : lafiltration membranaire, la décantation, les résines échangeuses d’ions...etc. Mais
I’une des techniques les plus efficaces reste |’ adsorption. Plusieurs types d’ adsorbants sont
utilisés dans le procédé d’ adsorption des polluants. Toutefois, le charbon actif demeure le plus

utilisé malgré son prix élevé.

1.1/ Lephénomene d’ adsorption :

L’ adsorption est un processus appliqué dans le domaine de la séparation liquide-
solide. Elle est basée sur des interactions spécifiques (thermodynamique et/ou cinétique),
privilégiée et sdlective, entre la surface d’'un matériau (dit adsorbant) et une substance
chimique (dite adsorbat) [10].

I1.1.1/ Adsor ption chimique (ou chimisorption) :

C’est un phénomene irréversible qui met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques
covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d'une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’ adsorption, les molécules directement liées
au solide.

Les énergies d adsorption chimique sont supérieures a 80 KJmole. Ce type
d adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catal ytiques hétérogenes [11].

11.1.2/ Adsor ption physique (ou physisorption) :

L’ adsorption physique un phénomeéne réversible qui résulte des interactions physiques
faibles (liaisons de Van Der Waals), dont I’ énergie d adsorption est comprise entre 5 et 40
KJmol [12].

La physisorption est rapide, peu spécifique et généralement limitée par la diffusion.

[1.2/ Lemécanisme d’adsor ption :

Le processus d adsorption d'un soluté & la surface d’ un adsorbant peut étre décomposé
en étapes é émentaires successives. Chacune de ces éapes peut contréler le phénomene global
dans des conditions données.

Au cours de I’ adsorption d’ une espece sur un solide, le transfert de matiere alieu de la
phase fluide vers les sites actifs de I’ adsorbant. Ce processus s opére en trois étapes[13] :

- Premiére éape: transfert de matiéere par diffusion externe (soluté —» surface de

|” adsorbant) ;
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- Seconde étape : transfert de matiere en surface ;
- Troisiéme étape: transfert de matiére a I’intérieure des grains et fixation sur les
sites actifs de |’ adsorbant.

molécule
"adsorbat

C

L phase adsorbant >I L phase adsorbat"
Dol

film fluide - |a surface externe du particule

Figurell.l: Schémadu mécanisme de transfert de matiéere dans e procédé d' adsorption:
1-diffusion externe ; 2-diffusion de surface ; 3-diffusion interne (dansles pores) [13].

1.3/ Lesfacteursinfluencant I’ adsor ption :

Un grand nombre de paramétres et de propriétés peuvent affecter I’ adsorption d’ une
substance sur un support dont les principaux sont :
11.3.1/ Lasurface spécifique:

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a |’ unité de poids
d’ adsorbant [14].

Elle est liée a la granulométrie et a la porosité des adsorbants. Une grande surface
spécifigue est en générale souhaitable, elle permet d obtenir de meilleures adsorptions [14].
11.3.2/ Laporosité:

La porosité est liée a la répartition de taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux [15].

[1.3.3/ Lanaturedel’adsor bat :
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D’ apres la regle de LUNDENIUS : moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux €elle est adsorbée [15].

I1.3.4/ Lapolarité:

Un soluté polaire aura plus d affinité pour un solvant ou pour un adsorbant plus
polaire. Il faut que I’ adsorbant et |’ adsorbat soient de polarité voisine.

L’ affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de I’ adsorbat. Plus I’ affinité de
I” adsorbant est élevée pour le soluté que pour le solvant, plus I’ adsorption est forte.
11.3.5/ Latempérature:

L’ adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et |a nature des mol écul es adsorbées.
11.3.6/ L’ agitation :

L’ agitation peut avoir une influence sur la distribution des molécules du soluté dans la
solution. Elle permet une bonne homogénéisation de la suspension de facon a atteindre plus
rapidement |’ état d’ équilibre.

11.3.7/ LepH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d adsorption du fait qu’il peut
influencé alafois sur la structure de I’ adsorbant et de |’ adsorbat ains que sur le mécanisme
d’ adsorption.

11.3.8/ Lamasse d’adsorbant :
L’influence de la masse de I’ adsorbant a été rapportée pour de nombreux systemes.

Cependant, I’ effet de la masse est également lié ala porosité de |’ adsorbant [14].

[1.4/ | sother mes d’ adsor ption :

L’isotherme d'adsorption est généralement représentée sous forme graphique. |l
représente larelation entre la quantité adsorbée ge (Mg/g) et la concentration en soluté adsorbé
Ce (mg/L) aune température constante.

Larelation obtenue est appel ée « isotherme d’ équilibre » [10] :

ge =y (I1.1)

m
Ou:
V : volume delasolution (L) ;

m : masse de solide adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale du soluté en phase (mg/L).

[1.5/ Classification desisother mes d’adsor ption :
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Plusieurs auteurs, ont propose une classification des isothermes d’ adsorption basée sur

leur forme et leur penteinitiae.

11.5.1/ Classification de Giles et Coll :

On distingue quatre classes principales qui sont :
11.5.1.1/ Classe S (Sigmoide) :

A faible concentration, les isothermes de cette classe présentent, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent |’ adsorption ultérieure d’ autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s attirent par des forces de Van Der
Waals et se regroupent en ilots dans lesquel s ell es se tassent les unes contres les autres [10].
11.5.1.2/ Classe L (Langmuir) :

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I’ adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d' attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticaement et lorsque la compétition
d’ adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, |’ adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeabl e les interactions latérales [10].
11.5.1.3/ Classe H (Haute affinité) :

La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécul es adsorbées et 1a surface du solide sont trés
fortes. L’isotherme de classe H est observée lors de I adsorption de micelles ou de polymeres
formées a partir des molécules de soluté [10].
11.5.1.4/ Classe C (partition Constante) :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours
de I’ adsorption. Ceci signifie que les sites sont crée au cours de I’ adsorption. Ce qui implique
gue les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables
de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas éé ouverts

préal ablement par le solvant [10].
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Figurell.2: Différentstypes d’isothermes d’ adsorption [10].

1.6/ Modéesd’isother mes d’ adsor ption :
Il existe différents modeles théoriques qui décrivent la relation entre la masse
d’ adsorbat fixée al’ équilibre et la concentration. Il s agit de relations non cinétiques que I’on
nomme isothermes. Ces modéles peuvent illustrer des adsorptions en mode statique ou
dynamique. Dans ce qui suit, nous exposerons quelques modéles :
11.6.1/ Modélede Langmuir :
Ce modéle est trés utile pour I’ adsorption mono-moléculaire d' un soluté formant une
monocouche a la surface d’ un adsorbant. Ce model e se base sur |es hypotheses suivantes :
- Lessitesd adsorption ala surface du solide sont tous énergétiquement équivalents;
- Chacun des sites ne peut fixer gu’ une seul molécule;
- L’adsorption sefait en monocouche;;
- 1l 'y apas d'interaction entre les mol écul es adsorbeées.

Il est décrit par I’ expression suivante :

_ X_ qmaxKLCe
Qe = — = = 1.

1.2
m 1+K,C, (I1.2)

Ou: x:quantitéde soluté adsorbée (mg) ;
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m : masse de I’ adsorbant (g);
C.: concentration al’ équilibre (mg/L) ;
Qe : quantité du soluté adsorbé par unité de masse d' adsorbant (mg/qg) ;
Omax - Capacité maximale d’ adsorption théorique (mg/g) ;
KL : constante de Langmuir de |’ équilibre d’ adsorption (L/mg).
Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

(I1.3)

C. ( 1 )C 4
¢ KLQmax

qmax qmax

Les paramétres K, et g4, SOt déterminés a partir de la droite obtenue en portant Ce

en

Amax

fonction de C, [16].
Certains auteurs utilisent également un parametre adimensionnel qui est le facteur de
separation (R,).

Rj= —— 1.4
L1+ Kk, ¢, (I1.4)

- 0<R.<1: adsorption favorable;

- R_ > 0: adsorption défavorable ;

- Ry_=1:adsorptionlinaire;

- R_=0: adsorptionirréversible.
11.6.2/ Modélede Freundlich :

Ce modele est donné par |’ éguation suivante :

qe = Kp C;/"  (L5)

Ou:
Ky : Constante relative a la capacité de I’ adsorption de I’ adsorbant (constante de Freundlich)
(mgl_(%) LU gdy.

n : Constante indicatrice de I’ intensité de I’ adsorption.

Le modé e de Freundlich repose sur I’ hypothése suivante :
- L’énergie d’ adsorption varie selon le site mis en jeu et donc la surface de I’ adsorbant

N’ est pas énergétiquement uniforme.
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Laformelinéaire est donnée par |’ expression suivant :

1
Inq,=InKp+ (E) In(C,) (11.6)

La droite obtenue en portant In g, en fonction de In C, permet de déterminer les parametres
Ky et n[17].
1/n nous donne laforme de I’isotherme et I intensité de | adsorption :
- 1Un=1:IisothermeestlinairetypeC;
- 1n>1:I'isotherme est convexetypeS;
- 1n<1:I'isotherme est concavetypel ;
- 1n<<1:/I'isotherme est de type H.
11.6.3/ Modéle de Tempkin :

Le modéle de Tempkin repose sur I'hypothése que, lors de |’ adsorption en phase
gazeuse, la chaleur d’'adsorption due aux interactions de |’ adsorbant avec |’ adsorbat décroit
linéairement avec le taux de recouvrement. C’est une application de la relation de Gibbs pour
les adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogene.

L’isotherme de Tempkin est représentée par larelation suivante :

de (RT

A Q) In(K;C,) (L7

qmax

Laforme linéaire est donnée par I’ expression suivant :
qe= BTanT+ BTlnCe (118)

Ou: T: Température absolue (enK) ;
AQ : Variation d’ énergie d’ adsorption (en Jmol™?1) ;
K7 : Constante d’ équilibre correspondant al’ énergie maximale de liaison (constante de
Tempkin) (enL.mg™?1);
R : Constante des gaz parfaits (8.32 J. mol™. K™) ;
B+ : Constante liée ala chaleur d’ adsorption.
Ces constantes sont déterminées a partir du tracé ge =f (In C¢) [18].
11.6.4/ Modéle de Dubnin-Radushkevich :
Ce modele suppose, d’'une part, que I’ adsorption se fait en monocouche et d autre part,
que la surface de I'adsorbant est hétérogéne. Il peut étre utilise pour estimer les
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caractéristiques des porosités apparentes et de |’ énergie libre d’ adsorption. Il est présenté par

une courbe de type Gaussienne et peut-étre décrit par |’ éguation suivante :

de = Qmax e Bo-r & (I11.9)

Sa linéarisation nous donne :

Inqg, =Inq,,, — Bp_g & (11.10)
€ : Constante de Polanyi (en JJmol) et peut étre corrélée par :

€ =RT In <1+l> (I1.11)
Ce
Ou: (Qe: quantité adsorbée al’ équilibre (mg/g) ;
Omax + Capacité maximale de sorption (mg/g) ;
C.: concentration al’ équilibre (mg/L) ;
La constante Bp.g donne |’ énergie d’ adsorption E, elle peut étre calculée en utilisant le

rapport :

E : énergie libre moyenne (J/mol).

Lacourbelng.=f (82) nous permet de déterminer gmax €t E [18].

[1.7/ La cinétique d’adsor ption :

L’expression cinétiqgue de la réaction d'adsorption doit S appuyer comme tout
équilibre chimique sur I’ étude de I’ évolution de la quantité d’ adsorbat fixée sur I’ adsorbant en
fonction de temps.

La littérature fournie plusieurs modeles qui décrivent le phénomene d adsorption.
Selon I’ ordre de la réaction et le processus de diffusion, on distingue deux modeles :

11.7.1/ Modéles basés sur laréaction :
11.7.1.1/ Modéele pseudo-premier ordre:
Ce modéle a été propose par Lagergren et exprimer par larelation suivante :

dq,

d_t=K1 (ge — q¢) (I1.13)
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Ou: g, : Quantitéde soluté adsorbé al’ équilibre (en mg/g) ;
q;: - Quantité de soluté adsorbé al’instant t (en mg/g) ;
K : Constante de vitesse de premier ordre (en min'™).

Apresintégration, I’ équation s écrit :
In(qe—q,) = Inq. — K.t (I1.14)

L’ application de ce modéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In(q,-q;) en fonction det. L’ ordonnée al’ origine et la
pente de la droite permettent de calculer g€t K; [19].
11.7.1.2/ Modéle pseudo-second ordre:

L’ équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des solutés sur I’ adsorbant. Le modéle de pseudo- second
ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte, a la fois, le cas
d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’ une fixation lente sur
lessitesd énergiefaible :

dq,

E=Kz (e — q¢)2 (I1.15)

L’ intégration conduit al’ équation suivante :

t

1
= +—t 11.16
. K:q9% q. ( )

Avec : K, : Constante de vitesse de second ordre (mg. g*. min™).

La quantité adsorbée a I’ équilibre g, et K, peuvent étre déterminées expérimentalement a
. e t
partir de la pente et de |’ ordonnée al’ origine de ” =f (1) [20].
t

11.7.2/ Modéles basés sur la diffusion :
11.7.2.1/ Modele de diffusion externe:
Lorsque la diffusion externe des espéces est |'étape limitante, les résultats de

I” adsorption peuvent étre présentés par |’ équation suivante [21].

C, A
ln -_— = _Kt

—t 11.17
o 7 (I1.17)
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Avec: k,: coefficient de diffusion externe (cm.s™1) ;
é  rapport entre la surface externe d' adsorption et le volume de la solution (cm™).
Notons que k; est déterminé en tragant In 2—; = f(t).
11.7.2.2/ Modele de diffusion intra-particulaire::
Ladiffusion intra-particulaire est I é&ape limitante la plus fréquente dans |es processus

d adsorption. La possibilité de la diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le

modele de diffusion intra- particulaire propose par Weber et Morris. [22]

q; = Kine VE+ C’ (11.18)

Ou: k;,,: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g™.mi n‘l’z) :

C": constante liée a1’ épaisseur de la couche limite (mg/g).
La représentation de g, en fonction de v/t permet de calculer la constante de vitesse

k;,: € de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

11.8/ Lathermodynamique d’ adsor ption :
L’adsorption d’'un composé chimique a la surface d'un solide est un équilibre
thermodynamique pouvant étre schématisé comme suit :
Solutéy; ———»  Solut€uss.

Cet équilibre est caractérisé par une constante d’ équilibre k,; donnée par laloi d’action

demasse:
K;=X (119
C.
Sachant que :
(Co— Ce)
qe = T"’ xV (I1.20)
Donc :
k=" Y 2
= % — .
d . ‘m ( )
Avec : Oe : quantité adsorbée al’ équilibre ;

Co : concentration initiale en soluté ;

Ce: concentration résiduelle al’ équilibre.
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La variation de I’enthalpie libre d'un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est la différence entre I’ enthalpie libre des produits (soluté
adsorbé sur le solide) et la somme des enthal pies des réactifs (solide + soluté).

Elle est exprimée comme suit :
AG® = AH® — TAS® (I1.22)

Ou: 4H: variationdel enthapie (Jmoal) ;
AS : variation de |’ entropie (J/mol.K).
La variation de I’énergie peut étre également exprimée en fonction de la constante
d' équilibre k4.
AG = AG® + RT In K, (11.23)

Sachant qu’a I’équilibre AG = 0, par conséquence :

AG® = —RT In K, (I1.24)

L’ enthalpie libre est reliée a |’ enthalpie standard d’ adsorption et a I’ entropie standard

gréce alaformule suivante.
AG® = AH® — TAS® (I1.25)

On obtient dlors:

AS® AH°
and = T—ﬁ (1126)

Les valeurs de AS® et AH? sont déterminées & partir du tracé de In kq= f(1/T) [18].

1.9/ Lesapplications de |’ adsor ption :
De nombreuses applications de I’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la
différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

e Larétention destres petites particules, comme par exemple les colloides ;

e Laréention des composants atres faible concentration, par exemple, des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits, couleurs, odeurs ou
saveurs désagréables, voire une toxicite ;

e Laséectivité de |’ adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite:
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e Leséchage, lapurification et ladésodorisation des gaz ;

Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiere
organique) ;

e Leraffinage des produits pétroliers;;

e Lacatalysedecontact ;

e Larécupération de solvants volatils et d' alcool dans |les processus de fermentation ;

e Ladécoloration desliquides;

e Lachromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de
vitesse d’ adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) ;

e Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.

11.10/ Généralités sur les adsor bants:

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siécles, furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du XIXeme siecle furent développés les charbons actifs. La
premiere guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les
alumines activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d adsorption exceptionnelles des
zéolithes naturelles. En 1950, les premieres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au
fantastique développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté
de ces adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces derniéres années
de nouveaux produits de meilleures propriétés.

Seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét
pratique. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques supérieures a
100 m2.g™* et pouvant atteindre 3000 m2.g™*. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux
avec destailles de pores inférieures & 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises

entre 2 nm et 50 nm.

[1.10.1/ Lecharbon actif :
[1.10.1.1/ Définition :

Les charbons actifs sont des adsorbants non spécifiques ou tres peu spécifiques. Ils se
caractérisent par une structure poreuse bien développée formée majoritairement par des
micropores et des mésopores de différents diamétres, lesquels sont al’ origine de leur capacité
d’ adsorption remarquable. Leur surface spécifique est bien développée, ele est en générae
supérieure & 1000 m?/g. Celle-ci dépend du matériau de base, de la méthode d’ activation et de

ladensité. Le charbon actif est, par consequent, |’ adsorbant le plus utilisé dans I’ industrie.
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11.10.1.2/ Préparation :

Le charbon actif peut étre préparé a partir de trés nombreux corps combinés: bois,
péte a papier, résidus ligneux, os, houille, charbon bitumineux, lignite, tourbe, déchets, coques
de noix de coco...etc.

Cette préparation comprend deux stades :

Le premier stade consiste en une pyrolyse du matériau de base de facon a le
transformer en charbon de bois (carbonisation en milieu peu oxydant & 500 "C), stade ol on
obtient déja un matériau adsorbant dont la surface spécifique est de |’ ordre de 10 m?/g.

Le deuxieme qui est une phase d’ activation qui fait appel a des moyens thermiques ou
chimiques.

Le procédé thermique consiste en une oxydation ménagée a 1000 °C dans une
atmosphere dont le pouvoir oxydant est réduit par injection de gaz carbonique ou de vapeur
d’eau. Ce traitement relativement long (10 a 48 h) détruit toutes les matieres volatiles
résiduelles et développe la surface du charbon jusqu’ & 600 & 1500 m%g. Le procédé chimique
revient a carboniser les produits volatils résiduels restants dans le charbon de bois par
chauffage en présence de réactifs tels que le chlorure de zinc ou I’ acide phosphorique [ 23].
11.10.1.3/ Activation et régéenération (réactivation) :

e Activation chimique:

La substance carbonée est mélangée avec des réactifs déshydratants et oxydants (ZnCl»,
HsPO, H,SO,). Le mélange est ensuite chauffé puis lavé.

e Activation par lesgaz:

Le matériau déja charbonneux est soumis a un mélange de vapeur d’ eau, de CO, et d’air.
Une partie est oxydée en CO ou en CO; et |e reste devient poreux donc actif.

e Réactivation :

Elle est effectuée & des températures voisines de 925 C. Selon sa nature, |’ adsorbant est
décompose en parties volatiles puis cokéfiées. Le charbon en poudre se régénere moins
facilement que le charbon en grain. Lorsgu’une molécule d adsorbat est fortement retenue,
elle est difficile a désorber lors de la régénération [24].
11.10.1.4/ Propriétés:
11.10.1.4.1/ Propriétéstexturales:

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets
plans constitués par des polycycles aromatiques (encore appelés fedillets de graphéme).
L’ espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon.
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La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, lataille et la
forme de ses pores. C'est ce qui est a I’origine de sa surface spécifique, ¢’ est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon. Ces propriétés
sont principalement développées lors de I’ étape d’ activation du charbon actif.

Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 2500 m?/g. |l présente également une distribution de taille de pores trés
variée, incluant alafois des microspores (diamétre < 2 nm), des mésopores (2 < diameétre< 50
nm), et des macropores (diaméetre> 50 nm). Ce sont ces propriétés texturales qui conferent au
charbon ses capacités d’ adsorber de multiples espéces chimiques [25].
11.10.1.4.2/ Propriétés chimiques:

Bien que le carbone soit I'éément majoritaire du charbon actif, d autres composés
(oxygene, hydrogeéne, soufre, azote, minéraux,....) sont aussi présents et influent fortement sur
les propriétés d’ adsorption et de catalyse du charbon actif.

D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
parameétre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de la
matiére premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 17 massique pour un
charbon préparé a partir d’une matiére premiére pure, a plus de 107 massique dans le cas d’un
charbon a base de bois ou de houille. Les composés susceptibles d’ étre présent dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de cal cium, magnésium, fer, potassium et sodium)
sont importants dans les procédés d’ adsorption puisqu’ils modifient les interactions entre la
surface du charbon actif et I’adsorbat. Par ailleurs, cette matiére minérale peut avoir un effet
catal ytique sur laréaction de gazéification intervenant au cours de I’ activation.

L’ hydrogéne et les hétéroatomes présents (O, N, S..) sont a I’origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines) situés aux extrémités des unités poly
aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétés
chimiques de surface du charbon actif et donc son affinité avec le solvant et les molécules en
solution. Lateneur en dément C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse des gaz
emis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon [26].
11.10.1.5/ Lesfonctions de surface:

Les propriétés acido-basiques de surface du charbon actif sont tres importantes et
semblent méme prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de |’ adsorption de
composes organiques en phase aqueuse. La chimie de surface du charbon résulte de
I’ existence d’ hétéroatomes tels que I’ oxygene, |’ azote, |I" hydrogene, le chlore, le soufre, et le

phosphore. Ces hétéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels, tels que les
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cétones, les éthers, les amines et les phosphates situés sur les pourtours des cristalites de
charbon. Leur teneur dépend de I’ origine du charbon et sa méthode d’ activation, et déterminer
I’ acidité ou la basicité du matériau : leur présence a un effet non négligeable sur I’ adsorption
de molécules polaires. En outre, les radicaux peuvent affecter les capacités catalytiques du
matériau et géner physiquement I’ adsorption de molécules non polaires.

La méthode de dosage de Boehm, la spectroscopie infrarouge et |a spectroscopie photo
électrique X PS sont utilisées afin de connaitre les fonctions de surface [27].
11.10.1.6/ Application :

Les domaines d’ application des charbons actifs sont nombreux et variées:
11.10.1.6.1/ Filtration :

e systemesdefiltration de|’air contaminé notamment dans les abris antiatomique ;

e décontamination de I’eau potable: le charbon actif retient un grand nombre de
composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 207 du marché
mondia ;

e mMmasquesagaz;

o filtresacigarettes;

o filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermeé (par exemple, hotte
decuisine) ;

o filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux) ;

e systeme de filtration pour aquarium.

11.10.1.6.2/ Chimie:

e déchloration des eaux : eau potable et autre liquides alimentaires (biére, boissons
gazeuses, €etc.);

e traitement des effluents liquides;

e décoloration du sucre;

e support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple: platine ou nickel sur
charbon) ;

e |'dimination des hydrocarbures dans I’ eau.

11.10.1.6.3/ Industrie:
e extraction del’or des minerais (fixation sur le charbon actif) ;

e baais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).
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11.10.1.6.4/ Autres utilisations::
Le charbon actif a été employé dans le traitement a grande échelle des eaux usées. Il a

également trouvé une large application dans la boisson pharmaceutique et alcoolisée, et les
industries de galvanoplastie ; dans le déplacement des pesticides ; pour le traitement de |’ eau
usagée du pétrole et les eaux souterraines polluées. Bien que le charbon actif soit manufacturé

pour des usages spécifiques, il est difficile de le caractériser quantitativement [28].




Partie Expé&imentale

Partiel : Description du protocole expérimental

Préambule:

Cette partie est consacrée a la description du matériel et I'ensemble des expériences
effectuées, et d’ analyses utilisées avant et apres |’ adsorption.

.1/ Matériels utilisés:
e pH-métre:
le pH est un parametre qui indique le niveau d’ acidité ou d acalinité des solutions. Le
contréle de ce paremétre a été assuré par un pH-métre de marque BOECO Germany BT-675
muni d’une éectrode combinée en verre.
L’ éalonnage de I’ appareil a été éffectué avec des solutions tamponsde pH 7 et 4. Le
pH des solutions a été gjuste par I’ gout de I’ acide chloridrique (1M) ou de la soude (1M).
e Conductimétre:
La conductivité de I’eau distillée a éé controlée avec un conductimetre a affichage
numerique de marque BOECO Germany CT-600.
L’éalonnage de I'appareil a été éffectué par une solution de KCl a différents
température.
e Agitateur magnétique:
L’'agitation et le chauffage ont été effectués avec des plagues de marque VELP
SCIENTIFICA.
e Balance:
Les pesés ont été réalisees a I'aide d'une balance de marque KERNacj /acs, de
précision + 0,0001 g.
o L’é&uve:
L’ éuve utilisée est de marque Memmert.
e Four:

Le four utilisé est de marque Vecstar Itd.

|.2/ Produits chimiques utilisés:

e Acide chlorhydrique (HCI), puret¢ 37%, densité 1,19 g/ml et de marque Sigma-
Aldrich.
e Soude (NaOH), pureté 977, et de marque Biochem Chemopharma.
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e Noir Eriochrome T, Solubilité dans I'eau 50 ¢/l (20°C) et de marque Panreac.
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e Bleu de méthyléne, Solubilité 1% et de marque Biochem Chemopharma.

e Phénol, densité 1,071 g/ml et de marque Sigma-Aldrich.

e Méthanol, pureté 99,7%, densité 0,791 et de marque Sigma-Aldrich.

e Acide acétique, pureté 99-1007, densité 1,049 g/ml et de marque Sigma-Aldrich.

|.3/ Protocole expérimental :

|.3.1/ Caractérisation du charbon actif :

1.3.1.1/ Analyses physico-chimiques :

1.3.1.1.1/ Détermination du pH de point de charge nulle (pH ) (point isoélectrique) :

Le pHyc correspond a la valeur de pH, pour laquelle, la charge nette de la surface de
charbon actif est nulle. Ce paramétre est tres important dans les phénomenes d’ adsorption,
surtout quand des forces él ectrostatiques sont impliquées dans |es mécanismes.

Pour déterminer le pHp.c, on introduit dans des fioles 100 mL de solution d'eau
ditillée et 2 g de charbon actif. Ces solutions ont été gjustées aux pH compris entre 2 et 12
par I’gout des solutions de NaOH ou HCI (1M). Les suspensions ont éé maintenues en
agitation constante et a température ambiante pendant 24 h. Ensuite, on mesure de nouveau
leurs pH. Une représentation graphique du pH final et du pH initial en fonction du pH initia
permet de déterminer |e point isoélectrique.
1.3.1.1.2/ Ladensitéreéedle (massse volumique) :

Elle permet d’' évaluer la porosité du charbon actif. Pour la déterminer on place un
échantillon de charbon actif dans une étuve a 110°C pendant 24 heures. Ensuite, on préleve
une petite quantité de masse connue (m¢) qu’on met dans un pycnomeétre taré puis rempli de
méthanol (V). La connaissance de la tare, de la masse de charbon actif et du volume du

méthanol utilisé permet de calculer la masse volumique réelle.

m,
préelle = V_c (I' 1)

Et
V.,=V,— V, (1.2)
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Ou: mc massedecharbon (eng) ;
V.: volumeréel de charbon (enmL) ;
Vm: volume du méthanol (enmL) ;

Vt . VO| ume tOta| (Vcharbon + Vméhano|).

1.3.1.1.3/ La masse volumique apparente:
Pour la déerminer, on introduit dans une éprouvette, une quantité de charbon
correspondant a un volume apparent donnée. La connaissance de la masse de I’ échantillon

(mc) et du volume apparent (V 4p) NOus permet d’ avoir la masse volumique apparente.

- e 1.3
papp - Vapp ( - )
Ou: Vapp : VOlume apparent du charbon (en mL) ;

M. : masse de charbon (en g).
1.3.1.1.4/ Levolume poreux totale (V.P.T) :

Le volume poreux totale est calculé par I expression suivante :

1 1 cm?
V.P.T = — en (1.4)
papp Préelle g

1.3.1.1.5/ Letaux d’humidité:

La teneur en eau est importante car €lle affecte la capacité d adsorption ; I’ éfficacité
d  adsorption diminue au fur et a mesure que la teneur en eau augmente.

Afin d' accéder alateneure en eau dans le charbon actif, on péese le creuset vide aprés
lavage et séchage (my). Ony introduit un échantillon de 2g de charbon actif et on le pese (my),
ensuite on met |I’ensemble dans une éuve a 110°C pendant 24 heures. A la sortie, on place

I’ ensembl e dans un déssicateur pendant 30 minutes puis on le pese (Ms).

Enfin, on calcule le taux d humidité selon I’ équation suivante :

m, — my
m; —my
ou: m;y : masse du creuset vide et sec (en g) ;

m, : masse du creuset et du charbon avant étuvage (en g) ;
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m3 : masse du creuset et du charbon apres étuvage et refroidissement (en g).
1.3.1.1.6/ Letaux cendre:
C’est laquantité de résidu obtenue aprés combustion du charbon. Le contenu en
cendre est déterminé comme suit :
e On calcine un creuset au four a 950°C pendant 20 minutes, on le refroidi pendant 30
minutes et on le pese (my) ;
e Onmet danslecreuset 2 g de charbon actif réparti uniformément et on le pese (my);
e Lecreuset est misdanslefour tubulaire 2 950°C chauffé a une vitesse de 5°C/min;
e Onlemaintient pendant 3 heures a cette température, ensuite on lerefroidi dans un

déssicateur et on le pese (M) ;

m3; — my
C,=—— (1.6)
m; —mq
Ou: my : masse du creuset (en g) ;

m, : masse du creuset et du charbon (en g) ;
M3 : masse du creuset et des cendres (en Q).
1.3.1.1.7/ L’ Indice de bleu de méthyléne:

L’indice de bleu de méthyléne (en mg.g™) peut aussi é&re mesuré pour chiffrer les
meésopores et les macrospores. Il est synonyme d’'une capacité d adsorption forte pour de
grosses molécules. L'indice de bleu de méthylene est défini comme étant le volume, en
millilitre, de solution standard de bleu de méthylene décoloré par 0,1 g de charbon anhydre. |l
sagit ici de caractériser les micropores moyens.

On |e détermine comme suiit :

e Ondissout 1,2 g de bleu de méthylene pur dans 1 L d'eau distillée qu’on laisse

reposé pendant une nuit;

e On teste la solution apres avoir goute de I'acide acétique 0,25 % (5,0 ml pour 1L

de solution), en mesurant son absorbance a Amax=620 nm (cellule de 1 cm).
Le résultat doit étre de 0,840 + 0,0 1.
|mportant :
e Si |'absorbance est trop éevée, on corrige avec une quantité requise de H,O distillée
(par calcul : application delaloi de dilution) d'eau
e Sidleesttropfaible, on reprend la préparation.

oy = (Ci— Cy).V.Mpy (1.7)

Mmcy
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Ou: Qgum : capacité apparente d’ adsorption (mg/g) du charbon actif vis-a-vis de |’ adsorbat.
Ci : concentration initiale (mol/L) de la solution de bleu de méthylene (BM).
C; : concentration résiduelle (mol/L) de la solution de BM
V : volume de la solution de BM (= 100 mL)
Mgwm : masse molaire de BM (g/mol)

Mca : masse (g) du charbon actif utiliseée.

1.3.1.1.8/ L’ Indice du phénal :

Dans un erlenmeyer, on met 1g de charbon. On 'y goute 200 mL de solution de phénol
a 200 mg/L en agitant le long de I'expérience (jusqu’'a équilibre). Apres, on préléve un
échantillon, qu’ on filtre et analyse par UV a Amax=269 nm (cellule de 1 cm). De la méme
maniére, on calcule la quantité de phénol adsorbée.
Ou bien, on procede autrement en utilisant les isothermes d’ adsorption du phénol simulées par
le modéle de Langmuir. Apres le tragage de la courbe, on détermine la valeur de capacité

maximale gm (mg.g ™) adsorbée par |e charbon actif.

1.3.1.1.9/ L’ Indiced’iode:

L’indice d'iode permet de mesurer le contenu des micropores d' un charbon actif.
Selon cette méthode, on met 10 mL d’une solution d’'iode 0,1N dans un erlenmyer et on dose
par une solution de thiosulfate de sodium 0,1N, en présence de quelques gouttes d’'une
solution d’ empois d’ amidon comme indicateur jusqu'ala disparition de la couleur.

Ensuite, on goute 0,05g du charbon actif & un erlenmyer qui contient 15ml d’'une
solution d’'iode 0,1N avec agitation pendant 4 min. Aprés, on filtre et on dose |'iode de 10 mL
defiltrat par la solution de thiosulfate de sodium 0,1N en présence de deux gouttes de solution
d amidon.

L’indice d’'iode peut étre calculé par laformule suivante:

(Vp — Vy).(126,9).(15/10)

1, =
d M

(1.9)

Ou: (Vb-Vs): différence des résultats du titrage al’ essai ablanc et al’ essai avec adsorbant
en (mL de thiosulfate de sodium 0,1N).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/L).

126,9 : lamasse atomique d’iode.

M : lamasse de |’ adsorbant en (g).
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|.4/ M éthodes de dosage :
|.4.1/ Spectrophotometrie d’absorption UV- Visible:

La spectrophotométrie est une technique d'analyse dont laquelle des radiations
limineuse d'intensité (lp) traversent I’ échantillon a analyser et cela provoque des transmission
électronique entre les diférents niveaux d’ énergie des molecules. Une partie de ces radiation
est absorbée par I’ échantillon et une partie est transmise (1) .

Pour étudier lardation entre |y et |, on se base sur laloi de Beer et Lamber :
I
A=¢ecl=log (T) (1.10)

1 . .
70 : transmittance de la solution ;

¢ : coeficient d’absorbance ; c’est une caractéristique de la substance étudiée a une longueur
d' ondedonné (enL. mol~t.cm™1);

| : épaisseur delacuve (encm) ;

c : concentration du soluté (en mg/L).

L e spectrophotométre utilisé est un appareil de marque SHIMADZU UV mini-1240 et
la cuve utilisée est en plastique de 1 cm de coté.

Les mesures de I’absorbance, a Amax= 526 nm, permettent de déterminer les
concentrations résiduelles du colorant a partir de |’ équation de la courbe d’ étal onnage.

L’ appariel doit étre étalonné avant chagque série d’ essais.
|.4.2/ Spectroscopieinfrarouge:

La spectrocopie infrarouge est une téchnique danalyse tres éfficace pour
I"identification des molecules organique €t innorganique a partir de leur propriété
vibrationnelle. Elle se base sur I'intéraction de la lumiéere IR avec le nuage éectronique des
liaisons chimiques.

L’ appariel utilisé est de marque Shimadzu, IRAffinity-1S.

|.5/ Description des essais d’adsor ption :

Le dispositif expérimental qui nous permet de réaiser les essais d adsorption est
compose d'un erlenmeyer contenant la solution colorée, un barreau magnétique, et un
thermométre pour pouvoir contrdler |la température de la solution. L’ erlenmeyer est plongé

dans un cristallisoire (bain thermostaté) disposé sur un agitateur magnétique chauffant.
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Les expériences ont été réalisees en introduisant dans un erlenmeyer 200 mL de
solution de Noire Eriochrom T a une concentration initiale C; (mg/L) et mise en contact avec
une quantité de charbon actif (adsorbant) précisément pesée.

Des prélévemment sont effectués a un intervalle de temps de 5 minutes au début puis
toutes les 15 minutes pendant 2 heures.

La solution colorée est par la suite séparée de I'adsorbant a I’aide d'un filtre a
seringue.

Enfin les échantillons sont analysés par spectrophotométrie visible a la longueur
d’onde (Amax= 526 nm) qui correspond a |’ absorption maximum de Noire Eriochrom T.

1.5.1/ Préparation des solutions étalon :

A partir de la solution mére de concentration 250 mg/L, préparée par la dissolution
totale de 0,25 g de Noire Eriochrome T dans 1 litre d’eau distillé nous avons réalisé des
solutions filles de concentrations déterminées par des dilutions successives qui sont ensuite
analysées a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible a Ama= 526 nm afin de déterminer leur
densité optique (A).

Les résultats obtenus nous ont permis de tracer les courbes d’ étalonnage A = f(c), a
différents pH, représentés dans |’ annexe A.
|.5.2/ Calcul dela quantité adsorbée (q,) :

La quantité adsorbée ou capacité d adsorption est définie comme étant la quantité du

colorant adsorbée par unité de masse al’instant (t). Elle est calculée par larelation suivante :

Co — Ct*

—— ¥ (1.11)

q: =
Avec: @ Quantité adsorbée (en mg/g) ;
m : masse de |’ adsorbants (en g) ;
V : volume de la solution colorée (en L).
1.5.3/ Calcul du taux d’éimination :

Le rendement d' élimination du Noir Eriochrome T a I’ équilibre est défini comme le
rapport de la quantité du colorant adsorbée a I’ équilibre sur celle initiale. Il est exprimé par
I’ éguation ci-dessous:

CO - Ce
Taux = C—o* 100 (1.12)

Avec : C, : Concentration initiale de la solution colorée ;
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C, - Concentration de lasolution coloreée al’ équilibre.

Partiell : Résultats et interprétation

1.1/ Caractérisation :
I1.1.1/ Caractérisations physico-chimiques:
Tous les résultats de la caractérisation sont rassemblés dans | e tableau suivant :

Tableau I1.1 : Caractérisation physico-chimique du charbon actif

Caractéristiques Valeurs
PHpzc 6,66
Densitéréelle (g/ml) 2,96
Masse volumiqgue apparente (g/ml) 0,57
V olume poreux totale (ml/g) 1,41
Taux d’humidité (%) 16,27
Taux de cendre (%) 6,41
Indice de phénol (mg/g) 105,79
Indice d'iode (mg/Q) 761,4
Indice de bleu de méthylene (mg/g) 56,91

D’aprés les résultats obtenus, on remarque que le taux de cendre est faible ce qui
indique une faible teneur en matiére minérale, et une richesse en carbone.

On remarque aussi que la capacité maximale d adsorption d’'iode est plus élevée que
celle du phénol et de bleu de méthylene, donc le charbon présente une microporosité

dével oppée.

I1.2/ La spectroscopieinfrarouge:

Un échantillon de charbon est réduit en poudre fine al’ aide d un mortier puis mélangé
avec du bromure de potassum anhydre. Un mélange homogéne a environ 1% de
charbon/poudre KBr est préparé puis soumis a une trés forte pression dans une presse
hydraulique. La pastille, ainsi formée, est soumise a un rayonnement IR. Le spectre enregistré

est représenté dans la figure suivante :
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Figurell.l: Spectreinfrarouge du charbon actif commercialisé

Les bandes d'adsorption les plus significatives du spectre sont résumées dans le tableau

suivant :

Tableau I1.2 : Bandes infrarouges observeées dans le spectre

Bondes Vibration d' allongement Attribution
3200-3500 cm™ v (OH) Groupement hydroxyde
(phénoal, acool)
2950 cm™ v (CH3), v (CH) Structure aliphatique
1650 cm™ v (C=0) Ester, quinone, lactone
1550 cm™ v (C=C) Ether aromatique
1100 cm™ v (C-O-H), v (C-O-R) Alcool, ether
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1.3/ Etude dela cinétique d’adsor ption :

Afin d’ étudier la cinétique d adsorption du Noir Eriochrome T (NET) sur le charbon

actif ; nous avons étudié I’ influence des parametres suivants sur le processus : concentration
initiale du NET, le pH et latempérature.

11.3.1/ Influence dela concentration initialedu NET et letemps de contact :

Les expériences de décoloration du NET par adsorption sur le charbon actif ont été

réalisées en fonction du temps pour déterminer la quantité adsorbée et le temps d’ équilibre. A

un volume de 200 ml de solution colorée de NET, a pH constant, a température ambiante on

gjoute 1g de charbon actif. On agite la solution a 250 tr/min, et on suit le procédé pendant 2
heures. Les concentrations de NET sont de: 25, 50, 75 et 100 mg/L.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures suivantes :

30 30
25 25
20 —o—qt(Ci=25mg/1)
- -~ 20
_ qt(gjgmg/:) o —— qt(Ci=25mg/)
C; 15 at( i= mg/I) g’ 15 —&— qt(Ci=50mg/I)
Y, == qt(Ci=100mg/l) ;
o 0 \: 10 qt(Ci=75mg/1)
: (@p qt(Ci=100mg/I)
T ° >
O T T 1 O T T 1
0 50 . 100 150 ;
t (min) ° t(min® ™
A (B)
12 -+
10 -
g - —o—qt(Ci=25mg/1)
@6 —B—qt(Ci=50mg/I)
g) ] qt(Ci=75mg/l)
4 - -u-p--E-u-u-a == qt(Ci=100mg/I)
c}-2 ;Ir
0 I T !
0 50 . 100 150
t (min)
(©)

Figurell.2: Evolution de la quantité adsorbée de NET par le charbon actif en fonction de

temps de contact a différentes concentrations (A) pH=2, (B) pH=5, (C) pH=8
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Les résultats montrent que la capacité d’ adsorption augmente avec |’ augmentation de
la concentration initiale. Cette augmentation peut s expliquer par la présence d'un grand
nombre de molécules qui vont diffuser vers la surface de I’ adsorbant quand la concentration
initiale est éevée et donc larétention devient plus importante [29].

La vitesse d adsorption est plus rapide pendant les 15 premiéres minutes, puis ca
décélere de plus en plus jusgu’ a atteindre un état d équilibre ; ceci revient a la disponibilité
d'un grand nombre de sites actifs sur la surface de charbon actif au début du processus. Celui
ci devient de plus en plus lent jusqu’au temps d’ équilibre. Au-dela, on observe un palier qui
est di ala saturation des sites actifs.

L’ effet de la concentration initiale du NET sur I’ adsorption et son taux d’élimination

sont présentés sur les figures suivantes :

25 - . - 60 30 4 r4s
- | - - 40
20 - . - 50 = o ¢ - 35
2 [ [
- 40—~ 20 - . F30 ~
Caa o " S 9 4 | - 2 K
D n < > F20
S - - 20 3 E 10 - 15 3
@ g S [0) ¢ - 10 @©
o - 10 T 5 : (o
0 . . 0 0 . . 0
0 50 100 150 0 50 00 150
Ci (mg/L) Ci (mg/L
(A) (B)
12 - 14
| - 12
10 u .
- 10
8 _ [, =
2 6 ¢ e S
X
E 4, ¢ -4 3
o 4 @©
O 2 - L2 l_
0 ; ; 0
0 50 100 150
C; (mg/L)
(©€)

Figurell.3: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’ adsorption en fonction dela
concentration al’ équilibre (A) pH=2, (B) pH=5, (C) pH=8
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Sur ces figures, on remarque que le taux d’ adsorption diminue avec I’ augmentation de
la concentration initiale du colorant. Cependant, la quantité réelle du NET adsorbée par unité
de masse d’ adsorption augmente avec la concentration initiale du NET.

e Pour pH=2, le taux d'éimination diminue de 52,33% pour 25 mg/L a 23% pour 100
mg/L et la quantité adsorbée augmente de 13,33 mg/g pour 25 mg/L a 23,75 mg/g
pour 100 mg/L.

e Pour pH=5, le taux d'élimination diminue de 32,19% pour 25 mg/L a 25,07% pour
100 mg/L et la quantité adsorbée augmente de 8,26 mg/g pour 25mg/L a 24,57 mg/g
pour 100 mg/L.

e Pour pH=8, le taux d’ élimination diminue de 11,92% pour 25 mg/L a 8,73% pour 100
mg/L et la quantité adsorbée augmente de 3,04 mg/g pour 25mg/L a 9,61 mg/g pour
100 mg/L.

Ces réaultats indiquent que la concentration initiadle de NET a une influence sur la
capacité d’ adsorption du charbon actif.

11.3.2/ Influence du pH :

Le pH est un paramétre qui joue un réle fondamental dans le processus d’ adsorption. Il
agit, dlafois, sur la charge de la surface de |’ adsorbant, |’ état d’ionisation de I’ adsorbat, et le
degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de I’ adsorbant [30].

L’ éude de I'influence du pH sur I'adsorption du NET par le charbon actif est
effectuée atrois pH différents: 2, 5 et 8 et a des concentrations différentes (25, 50, 75 et 100
mg/L). Les autres parametres sont maintenus constants : 200 ml de solution colorée, vitesse
d agitation = 250 tr/min et température ambiante. Le pH est gjusté par I’ gout d une solution
d’ acide chlorhydrique (1M) ou par addition d' une solution de la soude (1M).

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigure 11.1 dans |’ annexe C.
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Figurell.4 : Evaluation de la quantité équivalente et du taux d’ adsorption en fonction du pH
al’équilibre (A) 25 mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L

Sur ces figures, on remarque que les courbes passent par un maximum a pH=5, ce qui
indique que |’ adsorption est favorable en milieu acide.

Lavariation de la quantité adsorbée en fonction du pH peut s expliquer par le fait qu’a
des pH inférieurs au pHy,c qu'est égal a 6,66, la surface superficielle du charbon actif est
positive et les molécules du colorant éant chargées négativement. Cela conduit a
I”augmentation des interactions éectrostatique entre les charges du charbon actif et celles du
colorant, C’est pour cette raison gque la quantité adsorbée est plus importante en milieu acide.
Mais; elle diminue le milieu devient fortement acide & cause d’ une compétition du colorant
avec le solvant. Au contraire, si le pH du milieu est supérieur a pHp,, la surface est chargee

négativement et la quantité adsorbée diminue.
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11.3.3/ Influence de la temperature:

Tous les phénomeénes, quels qu’ils soient, dépendent plus ou moins de la température,
qui peut affecter I’ énergie d activation et la vitesse de laréaction.

Dans le but d'étudier I'influence de la température sur la décoloration du NET, des
essais d’adsorption a différentes températures 20, 30 et 40 °C ont été réalisées dans les
conditions suivantes :

On met 0,1 g de I’adsorbant charbon actif dans 200 ml de solution colorée a des
concentrations et pH bien déterminés.

On se contentera, ici, de présenter les résultats de cette analyse, uniguement a pH=5, a

travers les figures ci-dessous. Pour les autres valeurs de pH, leurs figures seront données en

annexe C.
30
16 -
14 - 25
12 o0 -
810 ?3)20 :
0 - ——qt(20°C) 15 | ——qt(20°C)
8 .
é ~—qt(30°C) ~ ——qt(30°C)
— 6 A o 10 -
T 4 - qt(40°C) 5 qt(40°C)
2 .
O 'V T T 1 O 'V T T 1
0 50 . 100 150 0 50 . 100 150
t (min t (min)
(A) (B)
30 - 35 -
30 -
25 -
o~
o
——qt(20°C) 520 | ——(qt(20°C)
~—qt(30°C) \5,15 1 ——qt(30°C)
qt(40°C) o110 - qt(40°C)
5 .
0 ® ' ' ' 0mn . . .
0 0, . 1100 150 .
Et (min) 0 >0t (mirfpo 150
(®) (D)

Figurell.5: Influence de latempérature sur I’ adsorption du NET sur le charbon actif (A) 25
mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L
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Ces figures montrent que la quantité adsorbée augmente avec |’augmentation de la
température. En effet, I’augmentation de la température conduit a une amélioration de la
capacité d' adsorption quels que soit le pH. Ceci se justifier par I’augmentation de la mobilité
des molécules du NET, ce qui favorise leurs diffusion al’intérieur des pores du charbon actif.

Elle indique aussi que |’ adsorption est endothermique, et qu’il s agirait d’ une chimi-

sorption. L’ éude thermodynamique confirmera cette premiére approche.

[1.4/ | sother mes d’ adsor ption :
11.4.1/ Typed’isotherme:

L’isotherme d adsorption est réalisée en représentant la quantité de colorant a
I”équilibre en fonction de la concentration a I’ équilibre des solutions a pH égale 2, 5, 8 et a
température ambiante.

Les figures suivantes montrent que |’isotherme d adsorption obtenue est de type L
guelque soit le pH. Elle indigue une adsorption en monocouche avec une faible compétition
entre les molécules du solvant et du soluté pour I’occupation des sites actifs [10]. Ces

isothermes sont comparées aux modeles donnés dans la classification de Giles.

25 25
_20 20
=
D 15 —~ 15
£ 2
~— 10 D 10
()
S £ 5
()
o
0 T 1 0 T T T 1
0 50 100 0 20 40 60 80
Ce (mg/l) Ce (mg/l)
Figurell.6: Isotherme d’' adsorption du Figurell.7 : Isotherme d’ adsorption du
colorant NET sur le charbon actif a pH=2 colorant NET sur le charbon actif a pH=5




Partie Expé&imentale

12
N
(@)
E s
[¢D)
o 4
2
O T 1
0 50 100
Ce(mg/l)

Figurell.8: Isotherme d’ adsorption du colorant NET sur le charbon actif & pH=8

I1.4.2/ Modélisation desisother mes d’adsor ption :

Les isothermes d adsorption sont importantes pour désigner le mécanisme
d’ adsorption, et pour la détermination de la capacité d adsorption des adsorbats sur
I" adsorbant.

Afin de modéliser I’isotherme d adsorption du NET sur le charbon actif, nous avons
utilise les équations des isothermes: Langmuir, Freundlich, Tempkin et Dubinin-
Radushkevich. Les éguations de ces modéles sont caractérisees par certaines constants.

La modélisation des isothermes d’ adsorption du NET sur le charbon actif a été réalisée
avec latransformation linéaire des modeles dga cités.

Le modéle de Langmuir a été utilisé pour calculer la capacité d’ adsorption ( Q.4 )
du NET sur charbon actif, le facteur de séparation R;, ainsi que la constantek;.

Lamodélisation par le modele de Freundlich nousa permis de calculer les constantes
(net Kg).

Lasimulation par le modéle de Tempkin et le modél e de Dubinin-Radushkevich donne
respectivement lavaleur de (B; gu’est une constante liée ala chaleur d' adsorption ; I’ énergie
d adsorption E (KJ.mol™).

Les résultats de cette modélisation sont représentés dans I’ annexe E. Les vaeurs des

différents parameétres sont récapitul ées dans le tableau suivant :




Tableau I1.3 : Représentation des parametres et erreurs sur les model es d'isotherme étudiés

Modéles Langmuir Freundlich Tempkin Dubini-Radushkrvich

Paramétres | gmadmg/g) | K (L/mg) | R (L/mg) R? A(%) n Ke R® | A(%) | Br(Imol) | Kr R? A%) | Gnx(Mdlg) | Bpr |[E(KImol| R* | A(%)
pH=2 27,473 0,069 |0,127-0,368 | 0,991 | 4,2405| 3,310 | 6,431 | 0,994 | 1,436 | 5372 | 0978 | 0,988 | 1,707 30,976 | 1E-06 | 0,707 | 0,969 | 11,159
pH=5 49,505 0,015 |0,396-0,724 | 0,669 | 14,716| 1,384 | 1,278 | 0,829 |17,025| 10,995 | 0,151 | 0,891 | 13,368 | 27,137 | 6E-05 | 0,091 | 0,995 | 2,592
pH=8 29,412 0,005 |0,688-0,898 | 0,413 | 11,001 | 1,299 | 0,264 | 0,952 | 9,057 | 4,211 | 0,080 | 0,850 | 17,019 7,537 8E-05 | 0,0791 | 0,755 | 17,465
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Pour le modéle de Langmuir, on constate que les valeurs de R, appartiennent au
domaine de validité (0< R < 1), ce qui indique que |’ adsorption est favorable. La constante
Ky, tres faible, nous informe d'une faible affinité du NET par rapport au charbon actif.

Selon le modele de Freundlich, les valeurs de ng sont supérieures a 1, donc le procéde
étudier est de type physique. 1l y alieu de noter que Kg est supérieure a 0 ce qui montre que
I’ adsorbant a une grande capacité d adsorption.

Les figures qui suivent représentent les courbes théoriques des quatre modéles éudiés
superposées sur les points expérimentavx.

30 - 12 4
—o—qe(exp) —4—qe(exp)
qe(L) ——qe(L)
=>—qe(F) qe(F)
——qe(T) == qe(T)
== qe(D-R) == qe(D-R)
Y 0 T 1
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Figurell.9: Comparaison des quatre modeles d’ isotherme d’ adsorption du NET sur le

charbon actif avec celle obtenue expérimentalement (A) pH=2, (B) pH=8, (C) pH=5
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D’ apres les résultats obtenus, on constate que la plus part des modele décrivent le
procédé, cependant le modéle de Freundlich le simule mieux car il assure une faible ARE%
erreur relative moyenne et cela pour pH (2 et 8). Pour pH=5, le modele de Dubinin-
Radushkevich est plus convenable.

1.5/ Les modéles cinétiques :

Différents modéles de cinétiques ont été utilisés pour I’ évaluation du mécanisme de la
cinétique d’ adsorption.

La modélisation cinétique de I’édimination du NET a été réalisee selon les trois
modeles suivants :
11.5.1/ Cinétique du pseudo-premier ordre:

A partir de la forme linéaire, en trace la courbe In (ge-g;) en fonction du temps pour
déterminer les différents paramétres de ce modéle.

Les résultats obtenus pour différents pH et concentrations sont regroupés dans le
tableau suivant :

Tableau I1.4 : Représentation des parametres du model e cinétique pseudo-premier ordre

pH Co (ML) | ge exp(MYG) | qe,en (MY/Q) K, R?
2 25 13,333 3,942 0,028 0,626
50 18,375 7,485 0,037 0,852
75 20,708 8,691 0,042 0,88
100 23,75 3,259 0,015 0,146
5 25 8,262 1,096 0,022 0,225
50 19,667 9,015 0,043 0,909
75 23,738 7,499 0,056 0,865
100 24,571 7,897 0,063 0,845
8 25 3,039 1,493 0,056 0,935
50 4,553 2,864 0,055 0,218
75 6,235 2,755 0,063 0,895
100 9,608 2,349 0,039 0,723
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D’ apres les résultats obtenus, les tracés ne sont pas linéaires, les valeurs de coefficients
de corrdation R? généralement faibles quelque soit le pH, ainsi que I’écart entre ge(exp) et
ge(th) est trés importantes. On peut dire que |’ adsorption du NET sur e charbon actif ne suit
pas |le modele de premier ordre.

11.5.2/ Modéle cinétique de pseudo-seconde ordre:

La modélisation de I’adsorption du NET sur le charbon actif a été réalisée par la
représentation linéaire de t/g=f(t). Les valeurs des parametres sont représentées dans le
tableau si dessous :

Tableau I1.5 : Représentation des parametres du model e cinétique pseudo-second ordre

pH Co Geexp (mg/g) qe,th (mg/l g) KZ ARE. A qy' R2 h(mg/g
(mg/l) min)
2 25 13,333 13,441 0,032 1,956 | 0,79 | 0,9982 | 5,719
50 18,375 18,692 0,019 1,419 | 0,57 | 0,9988 | 6,742
75 20,708 21,097 0,019 1,259 0,5 | 0,9993 | 8,019
100 23,75 23,981 0,021 1,098 | 0,44 | 0,9982 | 12,014
5 25 8,262 8,264 0,099 2478 | 1,12 | 0,9992 | 6,730
50 19,667 20,121 0,017 1,041 | 0,47 | 0,9987 | 6,385
75 23,738 23,981 0,037 0,862 | 0,39 | 0,9998 | 20,584
100 24,571 24,691 0,046 0,833 | 0,37 | 0,9998 | 27,470
8 25 3,039 3,107 0,128 1971 | 0,18 | 0,9992 | 1,183
50 4,553 4,570 2,705 1,315 | 0,12 | 0,9998 | 56,496
75 6,235 6,317 0,085 0,960 | 0,09 | 0,9996 | 3,292
100 9,608 9,681 0,078 0,623 | 0,058 | 0,9996 | 7,247

Pour le calcul de I’erreur absolue (ARE%) et I’écart-type normalisé (A g’) en utilisant les
équations suivantes :

100 X -
AREY = . " (qexp— qth)

Qexp
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., 100
Aq. :E z'(qexp - qcal)2 /qexp

Les résultats obtenus montrent que le modéle pseudo-second ordre est le meilleur
modele établi pour I'étude de la cinétique d adsorption. Il représente des facteurs de
correlation élevés et les quantites adsorbée calculés (q..,) sont proches des quantités
expérimentales (qe,ex, ) comme le confirme les faibles valeurs de Aq/.

Apres avoir déterminé K et ge, Nous avons pu calculer lavitesse initiale d’ adsorption h
(mg/g.min) apartir del’ équation suivante: h = K,. ge 2

On remarque que la vitesse initiale augmente avec |’ augmentation de la concentration
cela signifie que la cinétique est rapide a |’ état initiale et les interactions entre I’ adsorbat et
I" adsorbant sont de type électrostatique et que le processus est de nature physisorption.

11.5.3/ Modéle de diffusion interne ou intra-particuliéere:
L’ application de la forme linéaire du modéle cinétique intra particuliere permet de

tracer lacourbe q=f (t)*. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau 11.6 : Représentation des paramétres du model e cinétique diffusion interne ou intra

particuliére

pH Co qeexp de,th qu Kint1 Cha R2 Kinez Ca2 R2 ARE/.
(mg/l) | (mg/g) | (Mg/g)
25 13,333 | 13,283 0,045 | 0,1353 | 11,346 | 0,991 | 0,2348 | 10,878 | 0,632 | 0,46

2
50 18,375 | 18,321 0,033 0,7146 | 12,221 | 0,972 0,2515 | 15,744 | 0,6315 | 0,33
75 20,708 | 20,669 0,029 | 0,6197 | 15,208 | 0,98 0,1845 | 18,779 | 0,6315 | 0,3
100 23,75 23,644 0,025 0,1513 | 21,084 | 0,549 0,5031 | 18,489 | 0,6315 | 0,26

5 25 8,262 8,208 0,01 0,660 5,626 0,987 0,097 7,215 | 0,806 0,29
50 19,667 | 19,659 0,004 | 0,570 13,68 0,953 0,322 16,36 0,864 0,12
75 23,738 | 23,724 0,003 |0,6176 | 19,126 | 0,971 | 0,0671 | 23,037 | 0,631 | 0,1
100 24571 | 24,545 0,003 (1309 |17,36 |0,983 | 0063 |2390 |0,649 | 0,097

8 25 3,039 3,026 0,002 0,22 1,639 0,957 0,014 2,88 0,631 0,25
50 4553 5,328 0,0019 | 0,049 | 4,221 0,669 | 0,037 |4949 |0,631 0,16
75 6,235 6,229 0,0014 | 0,023 | 4,922 0,855 0,0237 | 5,987 0,631 0,12
100 9,608 9,595 0,0009 | 0,1394 | 8,2363 | 0,780 | 0,0552 | 9,030 |0,631 | 0,07

On remargue que les coefficients de corréation sont proches de 1 est les erreurs sont

faibles.

D’ apres les courbes obtenues, on remarque que le processus d’ adsorption du NET sur

le charbon actif se déroule en trois éapes. La premiére est représentée par une droite qui passe

par I’ origine et qui croit d’ une maniére trés rapide, elle est due ala diffusion des molécules de

NET de la solution vers la phase liquide situé au voisinage de la surface externe du charbon.
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La deuxieme étape correspond a la diffusion de |’adsorbat a travers le film de liquide qui
entoure le grain de charbon. La troisiéme éape représente I’ équilibre d’ adsorption ou alieu la
diffusion des molécules du NET vers les pores. C'est |’ étape déterminante dans le processus
car elle est la plus lente, et cela est confirmeé par la comparaison des constantes de diffusion
(Kint2< Kint 1).

[1.6/ L’ é&ude thermodynamique:

L’ étude thermodynamique est représentée par le tracé de In K4 en fonction de 1/T. Ce
tracé nous permet de déterminer ’enthalpie libre AH® qui nous renseigne sur la nature du
processus d’ adsorption (exothermique ou endothermique) ainsi que |’ entropie AS°.

L es parametres thermodynamiques sont regroupés dans les tableaux suivants :




Tableau I1.7 : Représentation des paramétres thermodynamique

pH=2 pH=5 pH=8

Co(mg/L) 25 50 75 100 25 50 75 100 25 50 75 100

AH® 66,845 18,361 11,268 7,018 37,883 14,425 5,071 6,190 21,936 25,710 30,927 16,194
(KJ. mol™)

AS° 228,336 | 58,359 30,438 14,149 | 123,047 | 45,699 10,910 11,779 58,668 68,619 85,983 36,582
(J.mol™.K™

AG® 0058 | 1262 | 2,349 | 2872 | 1829 | 1035 | 1874 | 2739 | 4746 | 5605 | 5734 | 5476
(KImol™) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K) | (293K)

2341 | 0679 | 2045 | 2,731 | 0599 | 0578 | 1,765 | 2621 | 4159 | 4981 | 4874 | 5109
(303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K) | (303K)

4625 | 0095 | 1741 | 258 | -0631 | 0121 | 165 | 2503 | 3573 | 4458 | 4011 | 4744
(313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K) | (313K)







[Tapez le titre du document]

Selon les résultats représentés dans le tableau précédent on constate que les valeurs de
I’ enthalpie sont inférieur a 80 KJmol quelque soit le pH, ce qui prouve que le processus est
endothermique et de nature physisorption.

Les valeurs de I’ entropie sont positifs et diminues avec I’augmentation de la quantité
adsorbée et cela montre que I’adsorption du NET sur le charbon actif ce fait avec une
augmentation de I’ ordre al’ interface soluté/adsorbant.

Les valeurs positives de AG® montre que ce processus est de nature non spontané, les

interactions sont difficiles afaire sauf a pH=2, a faible concentration.




Conclusion générale

Letravail réalisé dans ce mémoire s'inscrit dans le cadre général de la dépollution des
eaux usées. Il a eu pour objectif d éudier I'adsorption d'un colorant synthétique (NET),
toxique et faiblement biodégradable, sur du charbon actif en grain.

Les résultats de la caractérisation physico-chimique indiquent que le charbon actif
utilisé est riche en carbone, vu son taux de cendre faible, et il est microporeux.

L’ é&ude de la cinétique en fonction de la concentration initiale du NET, du pH et dela
température a montré que :

- L’équilibre d'adsorption est atteint pendant les 15 premiéres minutes de temps de
contact adsorbant/adsorbat ;

- Laquantité de colorant adsorbée par le charbon actif augmente avec I’ augmentation de
la concentration initiale en colorant ;

- L’adsorption du NET est plus favorable a pH=5.

Les isothermes d’ adsorption du NET sur le charbon actif sont de type L quelque soit le
pH.

Les isothermes d' adsorption pour des pH égal a2 et 8 sont simulées tres correctement
par le modéle de Freundlich et par le modél e de Dubnin-Radushkevich pour un pH égal a5.

La modélisation des résultats par les éguations cinétiques montre que le modele de
pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux le processus d’ adsorption et la diffusion intra
particulaire est |’ étape limitante.

L’ éude thermodynamique indique que le processus est endothermique et non

spontang, et de nature physique.
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AnnexeB : Caractérisation physico-chimique
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temps



AnnexeC : Etude Cinétique
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Figurell.l: Influence du pH sur I’ adsorption du NET par le charbon actif (A) 25mg/L, (B)
50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100mg/L
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Figurell.5: Influence de latempérature sur |’ adsorption du NET sur le charbon actif pour
pH=2 (A) 25 mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L
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Figurell.7 : Influence de latempérature sur I’ adsorption du NET sur le charbon actif pour le
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M odélisation des isothermes
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AnnexeE : Les modéles cinétiques
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Figurell.l: Représentation du modele cinétique pseudo-second ordre pour I’ adsorption du
NET sur charbon actif (A) pH=2, (B) pH=5, (C) pH=8
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Figurell.2 : Représentation graphique de modée diffusion intra-particulaire pour les
différentes concentrations a pH=2
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Figurell.2 : Représentation graphique de modde diffusion intra-particulaire pour les
différentes concentrations a pH=5



AnnexeE : Les modéles cinétiques
3.5 - 5 -
3 . gENAAAL 45 { oog mmEAsaa
4 .
~—~ 2.5 -
(@) [ | 5 A
D 2 o %3 1
e @ qt(25mg/L) =P 5 @ qt(50mg/L)
~ 15 - ~
o M qt(25mg/L) F 2 M qt(50mg/L)
1 - i
A qt(25mg/L) L5 A qt(50mg/L)
0.5 - 1 4
0.5 -
0 ‘_¢ T T 1 O ‘ | . :
0 5 10 15
0 5 10 15
t1/2 t1/2
8 - 12 4
i 10 1 AAAA
—~ | s ¢
s - " >
=)
E 4 ¢ @ qt(75mg/L) é 6 - ¢ qt(100mg/L)
N
o3 - W qt(75mg/L) O 4 | M qt(100mg/L)
2 A qt(75mg/L) A qt(100mg/L)
2 .
1 4
O ‘ . T \ O T T 1
0 5 10 15 0 5 10 15
tl/2 t1/2

Figurell.3: Représentation graphique de modéle diffusion intra-particul aire pour les
différentes concentrations a pH=8




AnnexeF: Etude thermodynamique
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Figurel: Influence de latempérature sur |’ adsorption du NET sur le charbon actif pour
pH=2 (A) 25 mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L
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Figure 2 : Influence de latempérature sur |’ adsorption du NET sur le charbon actif pour
pH=5 (A) 25 mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L
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Figure 3 : Influence de latempérature sur |’ adsorption du NET sur le charbon actif pour
pH=8 (A) 25 mg/L, (B) 50 mg/L, (C) 75 mg/L, (D) 100 mg/L
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Etude thermodynamique
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Figure4: In Ky en fonction de /T pour pH=2 (A) 25 mg/L, (B) 50mg/L, (C) 75 mg/L, (D)
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Figure4: In Ky en fonction de /T pour pH=5 (A) 25 mg/L, (B) 50mg/L, (C) 75 mg/L, (D)
100 mg/L
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Figure4: In Ky en fonction de /T pour pH=8 (A) 25 mg/L, (B) 50mg/L, (C) 75 mg/L, (D)

100 mg/L




Résumeé:

Cette éude a eu pour but dévaluer I'efficacité du traitement d'un colorant anionique (Noir
Eriochrome T) par une méhode de dépollution  non destructive (I’adsorption), en utilisant un
adsorbant tres répandu (charbon actif).

On précéde par une caractérisation physico chimique du charbon actif.Puis on aétudié I'influence
des parametres opératoires (concentration initiale de NET, pH, température) sur le phénomeéne. Les
résultats montrent que la quantité du NET adsorbée développe proportionnellement avec la
concentration initiale et la température; I'adsorption du NET est plus favorable a pH=5. La
modélisation des isothermes d adsorption suivant Langmuir, Freundlich, Tempkin et Dubnin-
Radushkeviche confirme que le processus est mieux décrite par le modéle de Freundlich apH = 2 et
8 avec une coefficient de corrélation (0,9942 ) et (0,9515 ) , et pour pH=5;par le modele de
Dubnin- Radushkeviche avec une coefficient de corrélation (0,995 ).L'étude cinétique et
thermodynamique montre que I’ adsorption du NET sur le charbon actif suit le modéle pseudo second
ordre, et qu' est une phénomeéeneendothermique.

Abstract:

The purpose of this study was to evaluate the effectiveness of the treatment ofan anionique dye
(Eriochrome Black T) by a method of non-destructive depollution (adsorption), using an
adsorbentwidespread (activated charcoal).

We have realized a physicochemical characterization of the activated charcoal.Then, we studied the
influence of the operational parameters(initial concentration of NET, pH, temperature)on the
phenomenon. The results show that the amount of adsorbed NET develops proportionally with the
initial concentration and a temperature; the adsorption of NET is more favorable in a pH =5. The
experimental data follows Langmuir, Freundlich, Tempkin and Dubnin- Radushkeviche confirms that
a process is better described by the Freundlich model for pH= 2 and 8 with a high correlation
coefficient (0,9942) and (0,9515), and for a pH= 5 ; by the Dubnin- Radushkeviche model with a
correlation coefficient (0,995). The kinetic and thermodynamic study shows that the adsorption of
NET on an activated charcoa follows the model of pseudo second order, it's an endothermic
phenomenon.
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